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利用射频反应共溅射方法制备了 * 掺杂 +,"-% 电介质薄膜，用掠入射 . 射线衍射检测了薄膜的结构，用高分辨

率扫描电子显微镜（/0123）、原子力显微镜（+43）观察了薄膜断面和表面形貌，用高频 !5" 和变频 !5" 及 #5" 测量

了样品的电学特性 6 结果表明，* 的掺入使电介质薄膜的介电常数 $ 有了很大提高（78!(—!!87），并体现出了较好

的介电特性 6 分析认为：与氧具有较大电负性差的 * 离子的加入，增大了薄膜中的金属—氧键（%—-）的强度；同

时，* 的加入使 +,"-% 的结构和原子配位发生了改变，从而提高了离子极化对薄膜介电常数的贡献 6 退火前后的

90: 谱均显示薄膜为非晶态；/0123 断面和 +43 形貌像显示所制备的薄膜非常平整，能够满足器件要求 6
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!国家自然科学基金（批准号：)&"$"&"$）资助的课题 6

# 通讯联系人 6 25<=>,：?=@ABBC ,DE6 FGE6 H@6

! 8 引 言

随着集成电路中晶体管特征尺寸的迅速减小，

已经成功使用了几十年的 1>-" 不再适合作为集成

电路基本单元———金属5氧化物5半导体场效应晶体

管（3-142I）的栅介质 6 对于 ’) @< 技术结，国际半

导体技术发展路线图（JI01）预计需要的等效氧化层

厚度 & FK为 &8’—!8! @<6 当场效应管栅介质 1>-" 的

厚度减小到纳米量级时，通过 1>-" 的漏电流随厚度

减小成指数增长，这样巨大的漏电流不仅严重影响

到器件性能，而且最终导致 1>-" 不能起到绝缘作

用；另外，极薄的 1>-" 薄膜对硼渗透的抵抗能力也

成为影响器件稳定性的一个重要因素 6 使用高介电

常数（高 $）材料替代 1>-" 是目前最有希望解决此问

题的途径 6 由于高 $ 材料的使用，在保持相同电容

密度的同时栅介质可以有比较大的物理厚度，从而

避免了出现在超薄 1>-" 中 隧 穿 导 致 的 漏 电 流 问

题［!，"］6
为维持半导体产业继续依摩尔定律（即尺寸缩

小定律）向前发展，高 $ 栅介质成为当前的一个研

究热点 6 在众多的高 $ 材料中，+,"-% 因具有优异的

综合性质而备受瞩目，但由于其 $ 值不是很大（约

为 L），故仅可以满足下一、二代 3-142I 器件的要

求，因而制约了它在半导体产业的长远应用［"，%］6 以

提高 $ 值为目的的掺杂 +,"-% 或铝酸盐成为当前栅

介质研究的一个主攻方向 6 MN，/O，P= 等元素的掺入

都能使 +,"-% 的 $ 值得到不同程度的提高，但不足

之处是它们都不同程度地减小了 +,"-% 的带隙宽度

及与 1> 的能带补偿，从而破坏了 +,"-% 优异的整体

性质［%—)］6 /=QFNRB 等［(］利用密度泛函理论预测了过

渡金属元素掺杂 +,"-% 的能带结构，研究显示：* 的

掺入没有改变 +,"-% 的能带宽度及其与 1> 的能带补

偿 6 SE@A 等［)］利用 . 射线光电子能谱和 . 射线吸收

谱得到了与 /=QFNRB 的理论预测一致的实验结果 6
可见，* 掺杂 +,"-% 是很有前景的高 $ 栅介质材料，

但关于其介电性质的工作却少见报道 6
本文采用射频反应共溅射方法制备了 * 掺杂

+,"-% 电 介 质 薄 膜，用 高 分 辨 率 扫 描 电 子 显 微 镜

（/0123），原子力显微镜（+43）观察了薄膜断面和

表面形貌，用高频 !5" 和变频 !5" 及 #5" 测量了样

品的电学特性，重点研究了薄膜的电学性质 6 实验

表明，* 的掺入使电介质薄膜的介电常数有了很大

提高，并体现出了较好的电学特性；薄膜在高温退火
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前后均为非晶结构，是一种很有希望的高 ! 材料 !

" # 实 验

$ 掺杂 %&"’( 薄膜是利用 )*+,-. 型射频溅射仪

制备的 ! 溅射靶是纯度优于 //#//0的金属 %& ! $
金属片切成 1#- 22 3 1#- 22 的小片均匀放置在

靶面上组成复合靶，掺杂浓度按 $ 片与 %& 靶面积

比计算，掺杂浓度控制在 ".0以内 ! 溅射气体为 ’"

与 %4 的混合气（’" 与 %4 的纯度分别为 //#/-0和

//#/50），氧分压比 " 6 #’"
7（#’"

8 #%4）6 (0，射

频溅射功率为 19- :，衬底是电阻率为 5—11!·;2
的 <+*=（1..），衬底与靶之间的距离为 -. 22，衬底温

度为室温 !
*= 片 的 清 洗 方 法 为：先 用 丙 酮 稀 释 的 >? 酸

（$>? @ $A;BC 6 1 @/）浸泡 1- D，然后分别用丙酮、酒精超

声各清洗 1- 2=E，烘干后迅速装入真空室 !
测量样品采用 F’* 结构，金属栅极是利用掩模

板蒸发制作的 %& 电极 ! 为了形成欧姆接触，电极在

".. G下退火 .#- H，用 IE 做了硅片与下电极探针的

接触 !
用 %*JK+.( 型和 >L,1/" 型阻抗分析仪对样品

的电学性质进行测试和分析，使用 >M*JF 观察了

薄膜的断面并获得了薄膜的厚度，用 %?F 观察了样

品的表面形貌，用掠角入射 N 射线衍射观察了薄膜

退火前后的结构 ! 结合厚度和 %+$ 特性得到了薄膜

的介电常数 !

( # 结果及讨论

!"#" 不同 $ 含量样品的高频 !%" 特性

图 1 中高频 %+$ 曲线是在较厚的薄膜（(9—,(
E2）、1 F>O 频率下得到的，各曲线分别对应不同的

掺杂浓度 ! 我们在同一样品上分别对 ( 个电极进行

多次测量之后取平均，然后得到了这组曲线 ! 由图 1
可见，%+$ 曲线均比较光滑，积累区和反型区均比较

明显，属于比较典型的高频 %+$ 曲线；随 $ 浓度的

增大，积累区电容变大，根据 >M*JF 断面测得的厚

度，我们可以算出介电常数的大小，并发现其有增大

的趋势（从 P#1, 增至 11#P），这是我们所期望的 !同
时，从图 1 也能看到，随着 $ 含量的增大，%+$ 曲线

向横轴的负向移动，即平带电压有增大的趋势 ! 我

们知道，平带电压一般是由于金+半功函数差和氧化

层中的电荷所影响的 ! 对于 %& 和我们所用的低阻

*=，金+半功函数差大约在 Q .#P1 R 左右 ! 氧化层中

正电荷的影响可由图 1 看出，它是随 $ 掺杂量的增

大而变大的 ! 我们认为 %& 和 $ 可能具有不同的溅

射速率，$ 的溅射速率更大一些 ! 随着 $ 含量的增

多，溅射膜中缺氧明显，即氧空位或金属正离子增

多，它们都带正电荷，因此使得 %+$ 曲线负向偏移

更多 !

图 1 不同 $ 含量样品的高频 %+$ 曲线

!"&" 介电常数与 $ 含量的关系

图 " 给出了 $ 含量对薄膜介电常数的影响 ! 介

电常数是通过图 1 中高频 %+$ 曲线的积累区电容结

合 >M*JF 断面测得的薄膜厚度计算得到的 ! 从图 "
可以看出，我们制备的 %&"’( 薄膜的介电常数约为

P#1,，随 $ 含量的增大，薄膜的介电常数也相应增

大 !当 $ 掺杂量增大到 19#(0时，介电常数增至约

11#P1，与 %&"’( 相比，介电常数增大了约 ,-#10 !
我们认为：掺 杂 %&"’( 介 电 常 数 的 增 大 首 先 是 因

为 $ 与 ’有较大的电负性差造成的 ! 从表 1 可知，

*=—’ 键的电负性差值为 1#-，而 %&—’ 键的电负性

差值 为 1#P，但 是 $—’ 键 的 电 负 性 差 值 却 高 达

"#"P ! $ 的掺入，增大了材料中 &—’ 键的强度，从

而增强了离子极化的贡献［9］! >ASB4CT［9］指出：离子

键的强度随 &—’ 组成元素的电负性差的增大而

增大，从而增强了局域偶极子并提高了整个材料的

介电常数 ! 我们知道，%&"’( 的介电常数约为 /，$"’(

的介电常数约为 ".，如果把 $ 掺杂 %&"’( 看作是

%&"’( 和 $"’( 的混合材料，而不改变两者原有的结
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构和 ! 原子配位，则介电常数的取值应在 "—#$ 之

间，且有图 # 中的虚线关系 % 该条虚线为一些研究

者提出的计算多元材料的介电常数的预测曲线，是

起点为 &’#!( 的介电常数、终点为 )#!( 的介电常数

的正比例曲线 % 本文的实测数值均大于理论曲线，

但与 *+,-./01 等［2］在硅酸铪和硅酸锆上得出的介电

常数和掺杂量的关系曲线是相似的 % 因此我们认为

) 的加入，一方面增大了薄膜中 !—! 键的强度，另

一方面可能使 &’#!( 中键的结构和原子配位发生了

改变 %

图 # 介电常数与 ) 含量的关系

表 3 样品中所涉及元素的电负性［4］

元 素 56 ! &’ )

电负性 # (78 372 37##

图 ( 原子结构示意图 （9）四面体，（:）八面体，（,）立方结构

;<-［=］指出：对于四面体配位和六面体配位，56

原子的电子云位移极化的贡献均为!> ? #7@—(7(，

但是，相对于四面体配位的离子位移极化对介电常

数的贡献!$ A!> ? #，六面体配位的局域原子结构

却导致了一个大得多的离子位移极化贡献!$ A!>

? 2% 这个区别表明了在硅酸盐中金属原子的局域

原子结构对于决定其介电常数大小的重要性 % 很多

实验事实表明，有低含量 BC（或 DE）的硅酸盐的介电

常数都比按 56!# 和 BC!#（或 DE!#）依线性关系得到

的介电常数要大 % 这可能是掺杂的金属原子稳定了

56!# 中高的 ! 配位结构，从而提高了离子位移极化

对介电常数的贡献［=］% 本文的实验结果（图 #）和其

他研究人员在硅酸盐上得到的结果是相似的 % 我们

知道，非晶 &’#!(的结构和!F&’#!(相似，其中 #8G的

&’ 原子处在四面体位，28G的 &’ 原子处在八面体

位，其 ! 原子配位分别为 @ 和 4 %而 )#!( 为立方体

结构，其 ! 原子配位为 =（如图 ( 所示）% 因此，我们

认为 ) 的掺入，使总的 ! 原子配位得到提高而大于

非晶 &’#!( 的平均 ! 原子配位 878 % 根据 ;<- 的理

论，! 原子配位提高，使离子极化对介电常数的贡献

增加，从而使介电常数得到了提高 %

!"!" 薄膜的电学性质

图 @（9）给出了 ) 掺杂量为 347(G的薄膜样品

H!5 结构在 3 HBI 下的 "F# 曲线 % 我们知道，56!#

层电容密度可表示为

$ ?（!$!56!#
）J % %

因此可得
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图 3（*）中的曲线体现出较为典型的 #4$ 特性，

但曲线具有较大的平带电压，5 /6789 :（正向）和

5 /6883 :（反 向），因 此 可 知 薄 膜 中 有 较 多 的 正

电荷 .
$;< # $2= 5 % > ) "*++,，

$2= #"2 5"=

#"2 5（#= ? &@ ? ’">）) ’

# 5 $.7/ :，

其中，$2=为金4半功函数差，"*++,为积累区电容密度，

% > 为固定正电荷密度 . 从 #4$ 曲线可得积累电容

为 9690 1;，以正向平带电压 5 /6789 : 计算可得其

氧化层固定正电荷密度 % > ) ’ 为 ? 36-9 A /$/( +25 ( .
同时，图 3（*）中电压正向扫描（虚线）和反向扫描

（实线）的延迟，表明薄膜中有一定量的可动正电荷

或界面态，以后改进工艺有望使它们减小 .

图 3 样品 B’% 结构的电学特性 （*）#4$ 曲线，（C）(4$ 曲线 .

电极面积 ) # $6-$(3 22(

图 3（C）中样品 B’% 结构的 (4$ 曲线表现出不

对称的电流特征，在负偏压 3 : 下漏电流密度为 (68
A /$5 - D)+25 (，在正偏压 3 : 情形下漏电流密度更

小，为 363 A /$5 0 D)+25 (，这 么 小 的 漏 电 流 是 由

DE(’9 介质膜的高绝缘性所决定的 . 考虑到所制备

薄膜的介电常数可以达到 //67/，对于 ! !" # / 12 的

应用，薄膜的实际厚度可以为 96$9 12，因此很大程

度上可以减小由直接隧穿所导致大的漏电流 .
图 - 是图 3 中样品的 *4 + 曲线和 F*1$4 + 曲线 .

从图 - 可以看出，薄膜的介电常数随频率的增加而

不断减小，介电常数体现出一定的对频率的依赖性，

但是当频率介于 $60—/6/ BGH 之间时介电常数相

对保持稳定，在 + # / BGH 时其介电常数为 //67/ .
这是因为电介质的极化有电子云位移极化、离子位

移极化、偶极子取向极化等多种形式，对于非晶固体

等材料还会有其他更为复杂的微观极化机构［8］. 电

子位移极化和离子位移极化对所加电场的反应很

快，电子位移极化的完成时间为 /$5 /3—/$5 /- =，离

子位移极化完成的时间为 /$5 /(—/$5 /9 = . 而偶极子

取向极化、热离子松弛极化等极化方式的完成时间

较慢，在 /$5 (—/$5 /$ = 之间 . 从图 - 可见，当频率在

/ IGH—/6- BGH 间变化时，介电常数在 ((67—//67
之间变化 . 我们认为，所研究的薄膜的极化机制中

应该是电子云位移极化和离子位移极化起了主要作

用 . 另外，从薄膜的 F*1$4 + 曲线可以看出，我们所制

备的介质薄膜具有较低的介电损耗，在 / BGH 下

F*1$值仅为 36$J A /$5 // .

图 - 薄膜 B’% 结构的 *4 + 和 F*1$4 + 曲线

!"#" 薄膜的形貌特征

对于栅介质应用，薄膜的平整度是一个重要的

3$8- 物 理 学 报 -3 卷



质量指标 ! 在高电场情况下，电介质薄膜"硅衬底界

面处的粗糙度对场效应管沟道中的载流子产生严重

的散射，从而降低载流子迁移率，同时，较大的粗糙

度起伏也增加了电介质薄膜"硅界面处悬挂键的数

量，增大了界面态密度，从而对电学特性产生不良影

响 !栅极"电介质薄膜界面处的不平整会对电极稳定

性产生影响，也会通过远程库仑作用影响到载流子

迁移率 !另外，整个薄膜由于粗糙度的影响，厚度变

得很不均匀，由此造成薄膜中电场分布的巨大波动，

这对器件工作的稳定性是个严重的影响因素 ! 特别

是当介质层达到纳米量级的情况下，粗糙度对各方

面的影响就更不可忽视 ! 图 # 是我们样品的 $%&’(
断面图，可见 )*+# ,- 厚的介质薄膜与硅衬底的接

触面比较平坦 !图 . 是 )/+0 ,- 厚样品的 12( 形貌

像，也显示出薄膜的表面比较平整 ! 统计表明，*333
,-4 *333,-范围内薄膜的表面粗糙度（均方根值）

图 # 样品的 $%&’( 断面

小于 3+5*# ,-! 因此，我们所制备的薄膜能够满足

器件要求 !

图 . )/+0 ,- 厚样品的 12( 像

6+ 结 论

利用 射 频 反 应 共 溅 射 的 方 法 制 备 了 7 掺 杂

18590 电介质薄膜 !对薄膜的电学特性测试及分析表

明，7 的掺入使得薄膜的介电常数 ! 有了较大的提

高，并体现出了较优异的电学特性 ! 分析认为：与 9
具有较大电负性差的 7 离子的加入，增大了材料中

的 "—9 的强度；另外，7 的加入使 18590 的结构和

原子配位发生了改变，从而提高了离子极化对薄膜

介电常数的贡献 ! $%&’( 和 12( 图像显示，所制备

的薄膜表面比较平整，能够满足集成电路工艺的

要求 !
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